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ABSTRACT
This communication presents the results pertaining to the investigation conducted on colour
removal of reactive red-1 (RR-1) by adsorptions on mesoporous carbon (CMK-1) and active
carbon from agricultural waste (the husk of cacao), ACHC with variation of contact times, initial
pH, and initial dye concentrations using a batch method. CMK-1 was synthesized using
mesoporous silica (MCM-48) and sucrose as the template (structure-directing agent) and the
carbon precursor, respectively. Sulfuric acid was utilized as a catalyst in the carbonization process
of sucrose. After carbonization, the silica wall was dissolved in 2.5 % sodium hydroxide solution
dissolved in ethanol – water (1 : 1). To synthesized MCM-48, sodium silicate was used as the
silica source and a mixture of cationic surfactant (cetyltrimethyl ammonium bromide, CTAB) and
neutral surfactant (Triton X-100) as the template. The mixture was heated in a polypropylene
bottle at a temperature of 100 oC for 48 h. To remove most of the surfactant in as-synthesized
MCM-48, 0.1 M of hydrochloride acid in ethanol-water (1 : 1) was used. The precipitate was
calcined in air under static condition in a muffle furnace. The temperature was raised from room
temperature to 823 K and maintained at 823 K for   10 h. ACHC was synthesized by burning the
husk of cacao fruit using paddy hull and the coal produced was heated at a temperature of 350 oC
and was then activated at a temperature of 560 oC. Results showed that the optimum time of
adsorption for reactive red-1 on CMK-1 was the same as that on active carbon that was 4 h.
Isothermal data fit well with the rearranged Langmuir adsorption model for the adsorption on
CMK-1, whereas both the Langmuir and Freundlich model appear to fit the adsorption of RR-1 on
ACHC. The adsorption capacity of reactive red-1 on CMK-1 was considerably higher than that on
ACHC. The adsorption capacity of the dye on CMK-1 and on ACHC at pH 4 > at pH 7 > at
pH 10.
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PENDAHULUAN
Zat warna merupakan salah satu karakteristik
dari air buangan yang mudah dideteksi dan dilacak
sumbernya. Air yang berwarna sering tidak dapat
diterima sebagai air minum dan untuk keperluan
pertanian karena alasan-alasan estetis. Warna
mempengaruhi sifat air karena menghambat penetrasi
sinar matahari sehingga mengurangi kegiatan
fotosintesis. Merah reaktif-1 (RR-1) merupakan zat
warna golongan azo yang banyak dihasilkan di dunia
(Carliell dalam Isik dan Sponza, 2004). Sekitar 10
sampai 15 % dari produksi keseluruhan dibuang ke
lingkungan terutama melalui air limbah (Tan, 2000).
Hal ini sangat berbahaya karena beberapa zat warna
azo atau hasil pemecahannya bersifat karsinogenik
dan mutagenik. Oleh karena itu air limbah tersebut
diproses sebelum dibuang (Kalyuzhnyi dan Sklyar,
2000).
Beberapa masalah dihadapi dalam pengolahan zat
warna dalam air buangan industri karena zat warna
umumnya stabil terhadap fotodegradasi dan oksidasi
sehingga zat warna tersebut tidak dapat diolah dengan
metode konvensional yakni degradasi aerobik
(Namasivayam dan Asari, 1997). Adsorpsi zat warna
merupakan alternatif menarik untuk penghilangan zat
warna jika adsorben mempunyai kapasitas adsorpsi
yang tinggi. Karbon aktif merupakan adsorben yang
efektif dan sangat umum digunakan. Tetapi adsorben
ini umumnya mempunyai ukuran pori mikro sehingga
kapasitas adsorpsinya kecil untuk molekul-molekul
besar.
Karbon mesopori (CMK-1) merupakan karbon
dengan ukuran meso dan pertama kali disintesis oleh
Ryoo dkk (Ryoo, 1999). Sejak pembuatannya,
penelitian terhadap   CMK-1 banyak diarahkan pada
karakterisasi. Beberapa penelitian adsorpsi molekul-
molekul kecil dalam fase gas (N2, Ar, air, benzena)
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telah dilakukan (Kruk, 2000). Hasil menunjukkan
bahwa CMK-1 mempunyai kemampuan untuk
mengadsorpsi zat-zat tersebut. Penelitian sebelumnya
juga menunjukkan bahwa ukuran pori CMK-1 besar
sehingga zat ini berpotensi untuk mengadsorpsi
senyawa besar (Taba, 2001). Tamai dkk (1996)
menggunakan fiber karbon mesopori untuk menyerap
asam humat, -, -, and -siklodekstrin,  malto-
oligosakarida,   poli(etilen glikol),  vitamin B12,vitamin B2 dan poli(D-glukopiranosa) linier yang
dihubungkan oleh ikatan -1,6, seperti dekstran 10,
(Mw = 11,200), dekstran 20 (Mw = 20,000), dekstran
40 (Mw = 40,000), deksran 70 (Mw = 70,000) dandeksran 80 (Mw = 92,000. Akolekar dkk (1998)menggunakan karbon mesopori untuk menghilangkan
senyawa amonium kuartener dari lingkungan air.
Kamegawa dan Yoshida (1997) melaporkan
penggunaan butiran karbon mesopori untuk
mengadsorpsi natrium hidroksida. Penggunaan
karbon mesopori untuk mengadsorpsi zat warna telah
dilakukan oleh Han dkk (1999). Untuk tujuan
kromatografi, karbon mesopori telah digunakan
dalam kromatografi cair kinerja tinggi (Chiantore,
1988 dan Berek, 1990).
Oleh karena itu perlu dilakukan penelitian
adsorpsi terhadap molekul-molekul besar seperti zat
warna (merah reaktif-1) pada CMK-1. Untuk
pembanding, adsorpsi zat warna pada karbon aktif
kulit kakao (ACHC) dilakukan. Kulit kakao dipilih
sebagai bahan baku pembuatan ACHC karena bahan
ini merupakan salah satu limbah pertanian yang
banyak ditemukan di Indonesia.
Penelitian ini bertujuan untuk membuat karbon
mesopori (CMK-1) dan karbon aktif dari kulit kakao
(ACHC) dan untuk mengetahui kemampuan kedua
adsorben dalam mengadsorpsi RR-1. Data yang
diperoleh dapat dijadikan dasar pertimbangan dalam
pengolahan air buangan yang terkontaminasi oleh zat
warna.
BAHAN DAN METODE
Bahan
Bahan-bahan yang digunakan adalah kulit
kakao kering dan sekam padi yang diperoleh dari
Kabupaten Luwu, silika koloidal, (Ludox  HS40;
SiO2 39..5 % b/b, Na2O 0.4 % b/b and H2O 60.1 %b/b, Du Pont), larutan natrium hidroksida 1 M,
setiltrimetil amonium bromida (CTAB; Aldrich),
Triton X-100 (Sigma), sukrosa (Merck), asam sulfat
pekat (Merck), larutan natrium hidroksida 2,5 % b/b
dalam larutan etanol 50 %, RR-1 (Aldrich). Adapun
struktur RR-1 adalah sebagai berikut:
Alat
Alat-alat yang dibutuhkan antara lain: alat-alat gelas
yang umum digunakan, tanur Fisher isotemp dengan
kapasitas 1100 oC, Oven Sybran tipe 19200,
Difraktometer Siemen       D 5000, magnetik stirer
Fisher, Spektrofotometer UV-Vis, membran, reactor
kuarsa dan botol polipropilen.
Prosedur Kerja
Sintesis MCM-48
Untuk mensisntesis MCM-48 digunakan
modifikasi dari metode Ryoo dkk (Taba, 2001)
sebagai berikut:
Larutan Ludox HS40 sebanyak 14,3 gram
dicampurkan dengan 45,25 gram larutan NaOH 1M.
Campuran dipanaskan sambil diaduk selama 2 jam
pada 353 K.
Campuran surfaktan dibuat dengan melarutkan 6,12
gram CTAB dan 1,34 gram Triton X-100 secara
bersamaan dalam 83,47 gram akuabides sambil
dipanaskan.
Setelah larutan Sodium tetrasilicate dan
larutan surfaktan dingin, kedua larutan dicampurkan
dengan cepat dalam botol polipropilena. Botol
langsung  ditutup dan dikocok  dengan kuat.
Campuran gel yang dihasilkan dipanaskan dibawah
kondisi statis pada 373 K selama 24 jam. Pada tahap
ini, mesofase surfaktan-silica dibentuk. Untuk
menghindari pemisahan dari mesofase pada tahap
awal pemanasan, botol yang berisi campuran sekali-
sekali dikocok. Campuran reaksi kemudian
didinginkan pada suhu kamar dan asam asetat (30 %
b/b) ditambahkan ke dalam campuran untuk mengatur
pH sampai 10. Setelah pH mencapai 10, campuran
dipanaskan lagi pada 373 K selama 24 jam dan
didinginkan pada temperatur kamar. NaCl sebanyak
2,95 g kemudian ditambahkan ke dalam campuran,
lalu dipanaskan pada 373 K selama 24 jam. MCM-48
yang terbentuk kemudian disaring, dicuci dengan
akuabides dan dikeringkan pada 393 K dalam oven.
Surfaktan dihilangkan dari produk berwarna putih
melalui pencucian dengan campuran HCl-etanol.
MCM-48 sebanyak 1 gram dicuci dengan 25 ml HCl
0,1M dalam 50% larutan etanol sambil diaduk selama
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30 menit pada temperatur kamar. Pencucian diulangi
sekali lagi kemudian campuran disaring, endapan
dicuci dengan air suling dan dikalsinasi dalam udara
pada kondisi statik dalam reaktor kuarsa. Suhu
dinaikkan dari suhu kamar sampai 823 K dan
dibiarkan pada suhu tersebut selama 10 jam.
Sintesis karbon mesopori (CMK-1)
Sintesis CMK-1 dilakukan menggunakan modifikasi
dari metode Ryoo dkk (Taba,2001).
Satu gram MCM-48 yang telah dihilangkan
templatenya dicampur dengan larutan sukrosa yang
dibuat dari campuran 1,25 gram sukrosa; 0,07 gram
asam sulfat; dan 3,0 gram akuabides dalam sebuah
cawan porselen. Campuran dipanaskan dalam oven
pada suhu 373 K selama 1 jam dan dinaikkan secara
perlahan-lahan hingga suhu 433 K dan dipertahankan
pada suhu itu selama 30 menit. Sukrosa akan
mengalami dekomposisi sebagian pada perlakuan ini.
Setelah pemanasan pada 433 K, hasil yang diperoleh
dicampurkan lagi dengan larutan yang mengandung
0,75 gram sukrosa; 0,02 gram asam sulfat; dan
2,8 gram air. Selanjutnya campuran dikeringkan
dalam oven dengan kondisi yang sama seperti
sebelumnya. Setelah pemanasan dalam oven, serbuk
dipanaskan pada suhu 1173 K selama 2 jam dalam
bejana kuarsa sambil dialiri gas nitrogen murni.
Komposit silika-karbon dicuci dengan larutan NaOH
2,5 % (b/b) dalam larutan etanol  50 % (v/v) untuk
melarutkan kerangka silika. 1 gram silika-karbon di
campur dengan 60 mL larutan NaOH dan direfluks
selama 1,5 jam pada titik didih larutan. Setelah itu
larutan disaring dan prosedur refluks diulangi.
Karbon mesopori yang diperoleh kemudian disaring,
dicuci dengan akuabides sampai pH filtrat
mencapai 7, lalu dikeringkan.
Pembuatan ACHC
Kulit kakao diarangkan dengan menggunakan sekam
padi, kemudian arang yang terbentuk dipanaskan
dalam tanur  pada suhu 200 – 400 0C selama satu jam,
dihaluskan dan diayak dengan ayakan 100 mesh.
Serbuk arang diaktivasi dalam tanur yang bersuhu
600 - 700 0C selama 3 jam. Karbon dikeluarkan dan
dicelup dalam air panas selama 3 menit, disaring dan
dikeringkan kembali dalam oven bersuhu 110 oC
sampai bobot tetap kemudian disimpan dalam wadah
tertutup.
Penentuan waktu optimum adsorpsi RR-1
Larutan RR-1 dengan konsentrasi 500 ppm disiapkan.
Ke dalam 100 mL larutan RR-1 ditambahkan 100 mg
karbon mesopori. Tiap-tiap campuran dikocok
dengan stirer magnet selama 1 jam dan disaring
dengan membran 1,2 m. Absorbansi filtrat diukur
dengan spektrofotometer sinar tampak pada panjang
gelombang maksimum. Percobaan kemudian diulangi
dengan variasi waktu pengocokan (2 jam, 3 jam,
4 jam, 5 jam, 6 jam). Percobaan untuk larutan RR-1
diulangi dengan menggunakan larutan RR-1 50 ppm
dan ACHC sebagai adsorben. Setiap percobaan
dilakukan 3 kali pengulangan.
Konsentrasi  yang diserap untuk tiap waktu dihitung
dari:
Konsentrasi teradsorpsi adalah selisih antara
konsentrasi awal dengan konsentrasi akhir
Cadsorpsi= (Cawal – Cakhir)
Banyaknya RR-1  yang teradsorpsi (mg) per gram
adsorben (CMK-1 atau ACHC) ditentukan
menggunakan persamaan:
a
e0
W
V)CC(W 
dimana :
W = jumlah RR-1 yang teradsorpsi (mg/g)
C0= konsentrasi RR-1 sebelum adsorpsiCe = konsentrasi RR-1 setelah adsorpsiV = volume larutan RR-1 (L)
Wa = jumlah adsorben, CMK-1 atau ACHC (g)
Penentuan kapasitas adsorpsi RR-1
Larutan RR-1 dengan konsentrasi 300, 400, 500, 600,
dan 700 ppm disiapkan. Ke dalam tiap-tiap 100 mL
larutan tersebut ditambahkan 100 mg CMK-1. Tiap-
tiap campuran dikocok selama waktu optimum
adsorpsi RR-1 pada CMK-1. Tiap-tiap campuran
disaring dengan membran 1,2 m. Absorbansi tiap-
tiap filtrat diukur dengan Spektrofotometer sinar
tampak. Percobaan diulangi dengan menggunakan
larutan RR-1 50, 100, 150, 200, dan 300 ppm untuk
adsorpsi RR-1 oleh ACHC. Setiap percobaan
dilakukan 3 kali pengulangan.
Studi pengaruh pH terhadap adsorpsi RR-1
Ke dalam tiap 100 mL larutan RR–1 dengan
konsentrasi bervariasi (400, 500, 600, dan 700 ppm)
ditambahkan 100 mg karbon mesopori. Campuran
dikocok selama waktu optimum dan pH 4 dengan
suhu konstan 25 oC dan disaring dengan membran
1,2 m. Absorbansi filtrat diukur dengan
Spektrofotometer UV-Vis.
Percobaan di atas diulangi pada pH yang berbeda
masing-masing 7, dan 10. Percobaan yang sama
dilakukan dengan menggunakan larutan RR-1 50,
100, 150, dan 200 ppm untuk adsorpsi oleh ACHC.
Setiap percobaan dilakukan 3 kali pengulangan.
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HASIL DAN PEMBAHASAN
Karakterisasi MCM-48 dan CMK-1
Metode yang digunakan untuk karakterisasi
karbon mesopori pada penelitian ini adalah Pola
Difraksi Sinar-X (XRD). Pola difraksi Sinar-X dari
silika mesopori (MCM-48) dan karbon mesopori
(CMK-1) dapat dilihat pada 1 dan Gambar 2.
Gambar 1. Pola difraksi dari MCM-48
Gambar 2. Pola difraksi sinar-X dari CMK-1
Dari Gambar 1 jelas terlihat bahwa ada 8
puncak dengan indeks (211), (220), (320), (400),
(420), (322), (422), dan (431) yang terdapat pada
sampel MCM-48 yang disintesis. Puncak-puncak ini
spesifik untuk   MCM-48 dan khas untuk struktur
kubik seperti yang dijelaskan oleh Beck dkk (1999).
Pada CMK-1, hanya ada 2 puncak dengan indeks
(110) dan (211) yang sesuai dengan pola difraksi
sinar-X CMK-1 yang telah disintesis oleh peneliti
sebelumnya (Ryoo, 1999). Puncak (110) tidak
ditemukan pada MCM-48. Menurut Ryoo dkk (1999)
struktur CMK-1 adalah kubik tetapi pada perubahan
struktur dari MCM-48 menjadi CMK-1 terjadi
perubahan sistematik yang ditunjukkan oleh
munculnya puncak (110) pada CMK-1. Informasi lain
yang dapat dilihat pada pola difraksi CMK-1 adalah
bahwa puncak-puncak pada daerah 2-teta yang lebih
besar dari 10o tidak terlihat pada CMK-1. Ini
menunjukkan bahwa secara atomik kerangka karbon
lebih tidak teratur dibandingkan MCM-48.
Waktu optimum adsorpsi  RR-1
Sebelum penentuan waktu optimum adsorpsi RR-1
oleh CMK-1 dan ACHC, panjang gelombang
maksimum RR-1 ditentukan dan hasilnya
menunjukkan bahwa panjang gelombang maksimum
RR-1 adalah 530 nm.
Banyaknya RR-1 yang diserap oleh CMK-1 dan
ACHC sebagai fungsi waktu pengadukan
diperlihatkan pada Gambar 3. Waktu optimum
adsorpsi RR-1 oleh CMK-1 sama dengan waktu
optimum adsorpsi RR-1 oleh ACHC yakni 4 jam.
Kapasitas Adsorpsi RR-1
Banyaknya RR-1 yang teradsorpsi oleh
CMK-1 dan ACHC sebagai fungsi konsentrasi
(isotermal adosrpsi) dapat dilihat pada Gambar 4.
Gambar 3. Kurva hubungan antara efektivitas adsorpsi RR-1
oleh a) CMK-1 dan  b) ACHC sebagai fungsi waktu
konsentrasi awal RR-1 untuk adsorpsi oleh CMK-1
dan ACHC berturut-turut adalah 500 ppm dan 50 ppm)
Isotermal Langmuir
Isotermal Langmuir berlaku untuk adsorpsi
monolayer pada permukaan yang mengandung
sejumlah tertentu pusat-pusat aktif yang identik.
Model ini menganggap bahwa energi adsorpsi
seragam pada permukaan dan tidak ada perpindahan
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Gambar 4. Isotermal adsorpsi RR-I oleh a) CMK-1 dan b)
ACHC (waktu optimum adalah 4 jam, konsentrasi awal RR-1
untuk adsorpsi oleh CMK-1 : 300, 400, 500, 600, 700 ppm dan
oleh ACHC : 50, 100, 150, 200, 300 ppm)
adsorbat pada bidang permukaan (Namasivayam dan
Arasi, 1997). Isotermal Langmuir diberikan oleh
persamaan (1)
o
e
oe
e
Q
C
bQ
1
q
C  (1)
dimana, Ce adalah konsentrasi RR-1 (mg/L) padakesetimbangan. Tetapan Qo merupakan kapasitasadsorpsi dan b berhubungan dengan energi adsorpsi.
Kurva linier dari Ce/qe vs Ce menunjukkan bahwaadsorpsi mengikuti isotermal Langmuir (Gambar 5).
Qo dan b dapat dperoleh dari slope dan interceptkurva linier.
0
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Gambar 5. Isotermal Langmuir untuk adsorpsi merah
reaktif-1 oleh CMK-1
Isotermal Freundlich
Model isotermal Freundlich juga digunakan untuk
menerangkan fenomena yang diamati. Isotermal
Freundlich diberikan oleh persamaan (2)
Log (x/m) = log k + 1/n (log Ce (2)
dimana x adalam jumlah RR-1 yang diadsorpsi (mg),
m adalah massa adsorben yang digunakan (g), Ceadalah konsentrasi kesetimbangan RR-1 dalam
larutan (mg/L). k dan n merupakan tetapan-tetapan
yang menghubungkan semua faktor yang
mempengaruhi proses adsorpsi, seperti kapasitas
adsorpsi dan intensitas adsorpsi. n dan k diperoleh
dari slope dan intercept kurva linier log (x/m) vs
log Ce. Secara umum, makin tinggi nilai k, makinbesar kapasitas adsorpsi. Gambar 6 menunjukkan
kurva Freundlich untuk adsorpsi RR-1 oleh CMK-1.
2.4
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2.6
2.7
2.8
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
y = 0.2525x + 2.1387
R2=0.7647
log Ce
log
x/m
Gambar 6. Isotermal Freundlich untuk adsorpsi
merah reaktif-1 oleh CMK-1
Dari kedua gambar nyata bahwa adsorpsi RR-1
oleh CMK-I lebih sesuai dengan isotermal Langmuir.
Hal ini terlihat dari nilai R2 untuk Gambar 5
mendekati 1 (0,9897) sedangkan nilai R2 untuk
Gambar 6 hanya 0,7647.
Gambar 7 dan Gambar 8 menunjukkan isotermal
Langmuir untuk adsorpsi RR-1 oleh ACHC. yang
menunjukkan bahwa adsorpsi zat warna ini sesuai
dengan isotermal Freundlich dan isotermal Langmuir.
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Gambar 7. Isotermal Langmuir untuk
adsorpsi RR-1 oleh ACHC
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Gambar 8. Isotermal Freundlich untuk
adsorpsi RR-1 oleh ACHC
Harga tetapan Langmuir dan tetapan Freundlich dari
adsorpsi RR-1 oleh CMK-1 dan ACHC ditunjukkan
pada Tabel 1.
Tabel 1.
Nilai tetapan Freundlich dan tetapan Langmuir
untuk adsorpsi RR-1
Adsor-
ben
Tetapan  Langmuir Tetapan Freundlich
Qo (mg/g) b (L/mg) k n
CMK-1 526.32 0.06 137.63 3.96
ACHC 2.33 0.02 0.41 3.43
Dari Tabel 1 nyata bahwa kapasitas adsorpsi
RR-1 oleh CMK-1 lebih besar daripada oleh ACHC.
Ini terlihat dari lebih besarnya nilai Qo dan k untukadsorpsi RR-1 oleh CMK-1 dibandingkan oleh
ACHC. Hal ini mungkin disebabkan oleh karena
CMK-1 mempunyai struktur pori tiga dimensi
sehingga kecil kemungkinannya untuk terjadi
pemblokiran pori pada CMK-1.
Pengaruh pH terhadap adsorpsi RR-1
Isotermal Freundlidlich dan isotermal Langmuir
digunakan untuk melihat pengaruh pH terhadap
adsorpsi RR-1 oleh CMK-1 dan ACHC.
Nilai tetapan Freundlich dan tetapan Langmuir untuk
adsorpsi RR-1 oleh CMK-1 dan ACHC diperlihatkan
pada Tabel 2.
Tabel 2.
Nilai tetapan Freundlich dan tetapan Langmuir
untuk adsorpsi merah reaktif-1 oleh CMK-1 dan ACHC
Adsorb
en
pH
Tetapan Freundlich Tetapan Langmuir
k n Qo (mg/g) b (g/L)
CMK-1
4 446,375 18,282 625 0,327
7 137,63 3,96 526,316 0,065
10 232,809 8,065 476,190 0,067
ACHC
4 0,958 3,986 3,651 0,057
7 0,41 3,43 2,326 0,023
10 0,165 3,005 1,143 0,022
Dari Tabel 2 nyata bahwa kapasitas adsorpsi
RR-1 oleh CMK-1 dan oleh ACHC pada pH 4 >
kapasitas adsorpsi pada pH 7 > kapasitas adsorpsi
pada pH 10.
Mekanisme pengaruh pH terhadap adsorpsi
RR-1 oleh CMK-1 dan ACHC masih belum dapat
dijelaskan dalam penelitian ini. Untuk itu penelitian
lebih lanjut diperlukan untuk dapat menjelaskan
dengan baik pengaruh pH.
KESIMPULAN
Dari penelitian ini dapat ditarik kesimpulan bahwa:
1. Karbon mesopori (CMK-1) dan karbon aktif dari
kulit kakao (ACHC) dapat mengurangi
konsentrasi merah reaktif-1 (RR-1) dari
larutannya dengan kapasitas adsorpsi 526,32 mg/g
untuk adsorpsi oleh CMK-1 dan 2,33 mg/g untuk
adsorpsi oleh ACHC
2. Kapasitas adsorpsi RR-1 oleh CMK-1 > kapasitas
adsorpsi RR-1 oleh ACHC
3. Kapasitas adsorpsi RR-1 oleh CMK-1 dan ACHC
pada pH 4 > kapasitas adsorpsi pada pH 7 >
kapasitas adsorpsi pada pH 10.
Ucapan terima kasih.
Penelitian ini dibiayai oleh Technological and
Professional Skills Development Sector Project
(TPSDP), ADB Loan No: 1792-INO).
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